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論文内容の要 ~ 日
高感度の光伝導体としてよく知られている CdS の結品に不純物として Cu を添加すると Cu は格子位
置の Cd と置換して acceptor として働らきその分光感度曲線は吸収端附近に存在する 515mμ の固有の
peak 以外にあらたに 700--750mμ 附近に大きな peak が現われる事が知られており，乙の peak が Cd
イオンと置換した Cu からの電子の活性化過程に関係している乙とはほぼ確実視されている。
筆者は Eagle Picher 製の高純度の CdS 単結品中へ熱拡散法 lとより Cu を添加し色々の温度での熱処
理及び処理温度からの急冷や除冷等の程々の操作を行なう事により， その分光感度曲線に非常に大きな変
化の現われるととを知り，多量の Cu を合む試料に特殊の処理を行なった時に限り従来報告されていなか
った1. 0μ の光で最高感度を示すような試料が得られる事を発見した口
即ち，高純度の CdS 単結品中に Cu を添加するために試料表面に 5X 10-5 gr jcm2 の Cu を真空蒸
着し N2 gas 雰囲気中8000 Cに於いて約 1 時間の熱処理をほど乙して拡散させ室温まで急冷する。 この処
理を行なった試料では 700--750mμ の光で光伝導度が最高感度を示し分光感度曲線に於いて乙の位置に
peak を作る。次に，この試料に100--140 0Cの比較的低温度の焼鈍処理を行なうと，乙の peak の大きさ
は減少し逆に1.0μ 附近に新らしい peak が現われる。続いて乙の試料に 250--300oC で同様の焼鈍処理
を行なうと1.0μ のpeak は減少を続け遂に消滅する。一方 700--750 mμ の peak は一旦減少した後再
度増加の傾向を示す。更に 350 ，.....400 oCの温度範囲での熱処理により 800 0Cから急冷した時と同様の形に殆
んど完全に回復する。
この分光感度曲線の変化は結品中の Cd 或いは S の空格子点や置換型 Cu 及び格子問位置 Cu 等欠陥
の相互の結合や解離によって起るものと思われる円そして乙の現象を説明するためには色々な model が考
えられるが， その中で最も当を得た model がどれかを判断するために先づ 170--270 oK の温度範囲で
thermal quenching 効果の測定を行ない価電話頂点から0.23ev上に新らしく増感中心の作るエネルギー準
「リ
位を発見した。乙れは Bube が optical quenching 効果の温度変化の説明のために予想した値とよく一致
しており， Bube の説のように optical quenching 効果が Cd 空格子点の量に直接関係している事はほぼ
確実視された。そ乙でとの optical quenching 効果の熱処理による変化と光伝導感度の波長依存性の変化
の様子とをあわせて検討した結果， 乙の 2 種の特性の測定結果は互いにその現象を説明しようとする欠
陥model に厳しい制約を与えあって，結局只一つの model だけが許される事となる。即ち700，.."，， 750mμの
peak はCd と置換した Cu の存在によって現われ1.0μ のpeak は置換型 Cu と格子間位置の Cu と
のやや安定度の低い複合中心で，乙の複合中心は 100"""'140 0C の温度領域に於いて格子間 Cu の移動によ
り置換型 Cu と結合し形成されるが3000 C 以上の泊度では熱的に解離が進み安定には存在し得ないという
事が結論された。
論文の審査結果の要旨
硫化カドミウムは高感度の光伝導物質として知られ種々の方面に利用されているが， その光伝導性に著
るしい影響を与える捕獲I~J心の詳細については不明な点が少なくない。北川君の論文は純粋な硫化カドミ
ウムに銅を不純物として添加し， その際生成される複合中心について論じたものである。
硫化カドミウムに銅を添加した場合に，乙れがカドミウムイオンと置換し700，.."" 750mμに光伝導のピーク
が現われる事は以前より知られていたが，北川君はイーグノレピッチャー製の高純度の単結品に1018 """'1019個
jcc の限度で銅原子を添加し8000Cから室温迄急冷し，ついで 100"""'140 0C で熱処理を行なうと 700--750
mμ のピークが減少し新らしく1. 0μのピークが現われる事を発見した。続いて250 ，.."，， 300 0Cで熱処理を行な
えばこの1.0μ のピークは減少し始め 700，.."，， 70mμ のピークは一旦減少した後増加の傾向を示す。更に
350"""'400 0C で熱処理を行なえば1.0μ のピークは完全に消滅して 700，.."" 750mμ のピークが再度最大値を
とり分光度曲線は 8000C から急冷した時と全く同形となる。 乙の分光感度曲線の変化を北川君は結品中
のカドミウム或いは硫黄の空格子点や置f~~~~の銅及び格子間位置の銅等の点欠陥相互の結合による複合中
心の生成或いは解離によるものとして見事に説明したのであるが，そのために先ず 170--270 0K の温度範
囲で thermal q uenching 効果の測定を行ない価電子帯頂点より 0.23eV 上にある増感中心のエネノレギー
準位を発見した。乙れは Bube が optical quenching 効果の温度変化を説明するために予出した値とよく
一致しており Bube の説のようにこの現象がカドミウムの空格子点の濃度に直接関係している事はほぼ確
実であると結論した。そ乙で乙の optical quenching 効果の熱処理による変化と光伝導の波長依存性とを
あわせて検討した結果この二種の特性の測定結果はたがいにその結果を説明しようとする欠陥模型に厳し
い制限を与え合って結局只一つの欠陥模型のみが許されるとととなる。即ち， 700--750mμ の光伝導のピ
ークはカドミウムと置換した銅の存在によって現われ1. 0μ のピークは置換型銅イオンと格子問型銅イオ
ンとのやや安定度の低い複合中心で，乙の複合LiI心は 100--140 0C の温度傾域に於いて格子問位置の銅イ
オンの移動により置換型銅イオンと結合し形成されるが 3000 C 以上の温度では熱的に解離が進み安定に
は存在し得ない，ということが結論された。
以上のように， 乙の論文は硫化カドミウムの光伝導現象に新らしい知見を加えたものであり理学博士の
論文として卜分の価値あるものと認める。
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